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液晶、有機 EL の合成など幅広い産業分野に応用されている。 
カップリング反応に関する、有機合成の長い歴史を紐解いてみると、古くは 1855
年にWurtzらにより 2分子の有機ハロゲン化合物を化学量論量のアルカリ金属を用い







景の中で 1972 年に、ニッケル触媒を用いた Kumada-Tamao-Corriu 反応[2]が発明され
て以来、急速にカップリング反応の技術が進歩し、これまでに数多くの研究が報告さ








R X Na2 R R NaX+ +2
Wurtz reaction
(eq. A-1)
R X R' MgBr R R'+
Kumada-Tamao-Corriu reaction
(eq. A-2)
R = alkyl, aryl, vinyl, R' = aryl, vinyl
























そして、Richard Fred Heck 氏は、ハロゲン化アリールを用いた、アルケンの水素置





R X R' BY2 R R'+
Suzuki-Miyaura reaction
(eq. A-3)
R = alkyl, aryl, vinyl etc, R' = aryl, vinyl etc
X = Cl, Br, I, OTf
Pd cat. / Base
R X R' ZnX R R'+
Negishi reaction
(eq. A-4)
R = alkyl, aryl, vinyl etc, R' = aryl, vinyl etc
X = Cl, Br, I, OTf




X = Cl, Br, I, OTf





















有機金属試薬を用いた反応では、有機スズ試薬の Stille 反応[7] (eq. A-7)や有機ケイ素
試薬の Hiyama 反応[8] (eq. A-8)などが広く知られている。また、銅を助触媒として用
い、末端アルキン化合物と反応する Sonogashira 反応[9] (eq. A-9)や、アミン化合物と反



























触媒機構は主に三段階の反応によって進行するものとされている (scheme A-1) [10]。ま
ず Pd 錯体に対し、有機ハロゲン化合物が酸化的付加し、アルキル-Pd-ハライド錯体が
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れまでなかったが、1995 年頃より生越氏らによって η3アレニル/プロパルギル型の Pd
錯体が報告され始めてきた。すなわち、種々の η3アレニル/プロパルギル Pd 錯体が報
告されるようになったことで反応の中間体として関与している錯体が明らかになっ
たことで、従来の反応機構では推定することのできない反応機構が提案されるように




































これらの知見は 1980 年代後半頃になり、C. J. Elsevier 氏をはじめとするグループに
より、γ,γ-ジメチルアレニルパラジウム種に対しそのまま一酸化炭素が挿入した、ア
レニルアシルパラジウム種が初めて単離し報告されるようになった[8] (scheme 2-2)。 











1990 年に C. J. Elsevier 氏らのグループが、γ,γ-ジメチルアレニルパラジウム錯体の
一酸化炭素存在下での研究に関して再度調査を行ったところ、アレニルアシルパラジ
ウム錯体は単離されず、フラノン錯体が生成していることを明らかにした[10] (eq. B-2)。
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Figure 3-A. Ortep Darwing of Furanone complex.  
 
  
〈 Crystal Data 〉 
Crystal Color: Habit yellow, 
needle 
Crystal System: monoclinic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters 
a = 9.0351(3) Å 
b = 19.1075(6) Å 
c = 23.4228(6) Å 
β = 96.0634(9) 
o
 
V = 4021.0(2) Å
3
 
R1 (I>2.00σ(I)): 4.03 % 
R (All reflections): 4.24 % 















ル置換プロパルギルハライドをトルエン中、一酸化炭素 (20atm)、室温で 20 時間撹拌
を行った。その後、反応液をヘキサン中に加え生じた沈殿物を回収しジエチルエーテ
ルで数回洗浄し生成物を得た。その後、各種 2 層再結晶を行い各種 NMR 分析ならび















(3-oxo-2-arylcyclobut-1-en-1-yl)MX(PPh3)2錯体(M = Pd, Pt. X = Cl, I)が得られているこ
とが明らかとなった(Figure 3-B; Run 1)。1960 年代より、盛んに研究が行われているプ
ロパルギル化合物のカルボニル化反応において、このような四員環配位子の形成に関
する報告はなく、本検証において世界で初めての事例となった。各種 NMR 分析にお
いてシクロブテノン環のメチレンのシグナルは、1H-NMR において Pd 錯体では δ 2.1 
ppm (singlet)、Pt 錯体では δ 1.9 ppm に観測され、13C-NMR においてはどちらもおよそ
δ 53.8 ppm (singlet) に観測された。また、シクロブテノン環の C=C 結合は 13C-NMR
において 183.0 ppm (triplet)と 153.8 ppm (triplet) に観測され、カルボニル(C=O) 炭素は












【 Figure 3-B. Ortep Darwing of Cyclobutenyl Palladium complex 4a. 】 
Crystal Color, Habit: colorless, block, Crystal Dimensions: 0.25 X 0.25 X 0.10 mm 
Crystal System: monoclinic, Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 15.183(9) Å, b = 15.655(7) Å, c = 18.690(12) Å 
β = 92.95(3)°, V = 4436.5(43) Å3 
Space Group: P21/n (#14) 























【 Figure 3-C. Ortep Darwing of Oxocyclobutenyl Palladium complex 4a. 】 
Figure 3-C に錯体 4a の一部拡大図を示す。この錯体の Pd 周りは典型的な平面 4 配位構造
であり 2 つの PPh3は互いに trans-位を占めている。シクロブテニル環は Pd 周りの配
位平面に対し垂直に配向している。また、シクロブテニル配位子において、C1-C4 間
の結合距離は 1.562Å、C4-C3 間の結合距離は 1.556Åであることから単結合であると
判断した。また、C1-C2 間の結合距離が 1.366Åであることから、2 重結合であると判
断した。C4 は酸素である疑いもあったが、C1-C4 間、C4-C3 間の結合距離 1.5Å以上
であり、典型的な C－O 単結合である 1.2Åよりも長いことから、C4 は炭素であると
判断した。C3-C2 間の結合距離は 1.456Åであり他の単結合と比較し若干短い。これ
は、2 重結合に挟まれることで共役しているものと推測される。また 2 面角である
Pd-C1-C2-C5 の角度が 0.91°であり、C5-C2-C3-O1 の角度が 0.80°と十分小さいと言え
る。このことから、オキソシクロブテニル骨格は極めて平面的であることが言え、C1, 













次に、一酸化炭素の圧力を変更し検証を行った(eq. C-5, Table 1-B)。結果、一酸化炭
素圧が 1 気圧下における反応では収率が 27%と大幅に低下した(Table 1-B: Run 1)。こ
れは、反応系中における一酸化炭素濃度が低かったためだと考えられる。また、5 気
圧下での反応では、収率が 75%にまで向上した(Table 1-B: Run 2)。一方で、50 気圧ま
















て 1,1'-ビス(ジフェニルホスフィノ)フェロセン (略: dppf) について検証し、これまで












 先ず、配位子として PPh3 を用いた(Table 1-C, Run 1, 2) 系について述べる。本系は
先に示した(Table 1-A, Run 3) 錯体と同様の配位子であることから、各種 Pd(0) の前駆
体用いた場合における収率の比較を行った。その結果、[Pd(PPh3)4] の系と比較し
[Pd(dba)2]、 [Pd2(dba)3]・CHCl3を用いた場合においても、70-97% と比較的同様の収率
で目的生成物 4c が得られた。 
一方 PMePh2 を用いた系においては、新たに PMePh2 が配位した新規な Pd 錯体 6c 

















【 Figure 3-D. Ortep Darwing of Oxocyclobutenyl Palladium complex 6a. 】 
Crystal Color, Habit: yellow, block 
Crystal Dimensions: 0.480 X 0.400 X 0.300 mm 
Crystal System: monoclinic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 12.9931(7) Å, b = 12.3702(9) Å, c = 20.8956(14) Å 
β = 94.805(7)°V = 3346.7(4) Å3 
Space Group P21/c (#14) 
Residuals: R1 (I>2.00 (I)) : 2.99% 
Residuals: R (All reflections) : 3.59% 



















【 Figure 3-E. Ortep Darwing of Oxocyclobutenyl Palladium complex 6a. 】 
 
 
各種 NMR 分析においてシクロブテノン環のメチレンのシグナルは、1H-NMR にお








 13C-NMR においては δ 54.8 ppm (singlet) に観測され、シクロブテノン環の C=C 結
合は 13C-NMR において 183.3 ppm (triplet)と 153.7 ppm (triplet) に観測され、カルボニ
ル(C=O) 炭素は 204.1 ppm に観測され、これまでの錯体とほぼ同様の結果であった。














同様のオキソシクロブテニル Pd 錯体が生成することが明らかとなった(Table 1-D)。 
 
 次に、dppf を用いた系について示す。単結晶 X 線結晶構造解析により新たに dppf
が配位した新規な Pd 錯体 6c が生成していることが明らかとなった(Figure 3-F, 3-G)。 











































【 Figure 3-G. Ortep Darwing of Oxocyclobutenyl Palladium complex 7c. 】 
 
Crystal Color, Habit: yellow, platelet, Crystal Dimensions: 0.60 X 0.30 X 0.05 mm 
Crystal System: triclinic, Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 10.2555(5) Å, b = 13.1929(5) Å, c = 16.4923(7) Å 
α = 100.367(7)°, β = 104.991(7)°, ɤ = 97.849(7)°, V = 2080.53(19) Å3 
Space Group: P-1 (#2) 
Residuals: R1 (I>2.00 (I)):    3.36% 
Residuals: R (All reflections):   4.40% 




























ル錯体(10) が生成する。その後、Pd ユニットの 1, 3-転移が進行し Single Bond-cis 型
のビニルケテン錯体(11)となる。同様のアシルアレンビニルケテン型の異性化は、













その結果、各種 NMR 分析においてアレニル/プロパルギル Pd 錯体であることが明
らかとなった。溶液中におけるアレニル：プロパルギル Pd 錯体の存在比は、概ね 10 : 
7 でアレニル錯体が若干ではあるが多く生成していることも明らかとなった。一方、













【 Figure 3-H. Ortep Darwing of Allenyl Palladium complex 8c. 】 
 
Crystal Color, Habit: yellow, block 
Crystal Dimensions: 0.650 X 0.500 X 0.500 mm 
Crystal System: orthorhombic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 11.3481(3) Å, b = 22.4985(5) Å, c = 30.9511(7) Å 
V = 7902.3(3) Å3 
Space Group: Pbca (#61) 
Residuals: R1 (I>2.00 (I)):     3.98% 
Residuals: R (All reflections):    4.59% 













【 Figure 3-I. Ortep Darwing of Allenyl Palladium complex 8c. 】 
 Figure 3-I に一部拡大図を示す。錯体 8c の Pd 周りは、典型的平面 4 配位構造をし
ており、2 つの PPh3は互いに trans-位を占めている。またアレニル部分は Pd の配位
平面に対し垂直に配向している。アレニル部分の結合距離は、C1-C2 間が 1.277Åで
あり C2-C3 間は 1.318Åであった。また C1-C2-C3 間の結合角度は、175.38°であり直
線的であると言える。 




















３－４．第 3章 結論 
 本章では、各種 ML4型錯体と種々のプロパルギルハライド類の一酸化炭素存在下で
の反応を行った。その結果、新規なシクロブテノン配位子を有する Pd ないし Pt 錯体




せにより、Pd 上の配位が PMePh2、dppf であるシクロブテニル錯体が生成することを
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３－６． 実験項  
分析機器 
 
核磁気共鳴スペクトル (NMR).  
測定装置は、日本電子株式会社製 JEOL JNM ECP-500 FT-NMR(1H, 500 MHz; 13C, 126 MHz; 31P, 202 
MHz) を使用した。1H, 13C{1H}カミカルシフトの内部標準物質として、CHCl3を使用した。31P{1H} 
NMR 分析では、外部標準物質として 85% H3PO4を使用し分析した。 
 
赤外吸収スペクトル (IR).  
測定装置は、日本分光株式会社製 JASCO FT/IR-4100 を使用した。 
 
有機微量元素分析 (燃焼法). 
測定装置は、Perkin-Elmer 2400ⅡCHNS/O を使用した。 
 
単結晶 X 線結晶構造解析 (X-ray). 
測定装置は、リガク社製イメージングプレート単結晶自動Ｘ線構造解析装置を使用し、グラファ
イトで単色化した Mo-Kα 線もしくは Cu-Kα 線を X 線源とした。 
 
高分解能質量分析装置 (HR-MS) 
測定装置は、日本電子株式会社製 JMS-T100LP(DART-TOF mode)、JMS-SX102 (EI mode)を用いて
分析し、その結果を m/z の形式で示した。 
 
使用した全ての溶媒は、モレキュラーシーブス 4A、金属ナトリウム、CaH2、LiAlH4 のいずれか
の方法により脱水・蒸留し窒素ガスで 30 分程度バブリングしたものを使用した。 
[Pd(PPh3)4] 、[Pd(dba)2]、[Pd2(dba)3]・CHCl3 は、第 4 版 新実験化講座 18 有機金属錯体 に記載さ
れている方法により合成した。 
[Pt(PPh3)4] は、Sigma-Aldrich Co. より市販品を購入した。 








〈prop-2-yn-1-yl acetate: eq. 0-1 〉[9] 
 
 プロパルギルアルコール 0a を(1500 mmol, 84.11 g)、K2CO3 (1750 mmol, 241.85 g)、DMAP (30 
mmol, 3.67 g)、ジエチルエーテル 700mL を入れ、無水酢酸(1750 mmol, 178.68 g)は滴下ロートを用
いて発熱状況を確認し、メカニカルスターラーを用いて撹拌しながら 30 分で加えた。無水酢酸の
滴下終了後、さらに室温で 20 時間撹拌を行った。反応終了後、吸引ろ過により反応液中の固体を
除去し常圧蒸留(122-124 ℃)にての無色液体を 0b 得た。 
 
prop-2-yn-1-yl acetate 0b: 無色液体, yield: 75 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 4.59 (d, 2H, -CH2-), 2.45 (t, 1H, ≡CH), 2.03 (s, 3H, -CH3). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 170.2 (C=O), 74.9 (HC-), 72.9 (-C≡C-), 49.5 (-CH2-), 27.0 (-CH3).  
 
 
〈 γ-アリールプロパルギルアセテート: eq. 0-2 〉[10] 
 
 [PdCl2(PhCN)2] (0.2 mol%, 0.2 mmol, 76.7 mg), PPh3 (1.5 mol%, 1.5 mmol, 0.39 g), CuI (0.5 mol%, 0.5 
mmol, 95.2 mg), (i-Pr)2NH (1.3 eq, 130 mmol, 13.15 g), ジオキサン 150 mL の触媒溶液中に滴下漏斗
でAr-I (1.0 eq, 100 mmol), 酢酸プロパルギル 0b (1.2 eq, 110 mmol, 10.79 g) のジオキサン 50 mL混
合溶液を加え、窒素下室温で 4 時間撹拌した。その後、酢酸エチルで抽出し、洗浄(1N-HCl, 水, 飽
和重曹水, 飽和食塩水)し MgSO4で乾燥した。その後、カラムクロマトグラフィー (シリカゲル: 70 




3-(4-chlorophenyl)prop-2-yn-1-yl acetate 0ca  
黄色粉末, yield: 95 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 7.29 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 4.88 
(s, 2H, -CH2-), 2.21 (s, 3H, -CH3). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 170.4 (C=O), 135.0, 133.2, 128.8, 120.7, 85.4 (-C≡C-), 84.0 (-C≡C-), 52.8 
(-CH2-), 20.9 (-CH3).  
 
3-(p-tolyl)prop-2-yn-1-yl acetate 0cb 
黄色油状物, yield: 98 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.35 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.11 (d, J = 7.9 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 
4.89 (s, 2H, -CH2-), 2.33 (s, 3H, -CH3), 2.11 (s, 3H, -C6H4-CH3). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 170.4 (C=O), 139.1, 131.9, 129.2, 119.2, 86.8 (-C≡C-), 82.3 (-C≡C-), 53.0 
(-CH2-), 21.6 (-CH3), 20.9 (s, -C6H4-CH3). 
 
3-(4-methoxyphenyl)prop-2-yn-1-yl acetate 0cc 
黄色油状物, yield: 99 %. 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.83 (d, J = 8.0 Hz, 2H, 
-C6H4-OCH3), 4.88 (s, 2H, -CH2-), 3.79 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 2.11 (s, 3H, -CH3). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 170.5 (C=O), 160.1, 133.5, 114.2, 114.0, 86.6 (-C≡C-), 81.7 (-C≡C-), 55.4 
(s, -C6H4-OCH3), 53.1 (-CH2-), 20.9 (-CH3). 
 
3-(naphthalen-1-yl)prop-2-yn-1-yl acetate 0cd 
黄色油状物, yield: 82 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ; 8.32 (d, J = 8.3 Hz, 1H, -Ar), 7.85 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 7.71 (d, J = 7.1 
Hz, 1H, -Ar), 7.58 (t, J = 7.6 Hz, 1H, -Ar), 7.52 (t, J = 7.5 Hz, 1H, -Ar), 7.42 (t, J = 7.7 Hz, 1H, -Ar), 5.06 
(s, 2H, -CH2-), 2.17 (s, 3H, -CH3). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 170.5 (C=O), 133.5, 133.2, 131.1, 129.4, 128.4, 127.1, 126.6, 126.1, 125.2, 
119.9, 87.9 (-C≡C-), 84.7 (-C≡C-), 53.1 (-CH2-), 21.0 (-CH3). 
 
3-(4'-bromo-[1,1'-biphenyl]-4-yl)prop-2-yn-1-yl acetate 0ce 
茶褐色固体. yield: 88% 
1H-NMR (δ/ppm): 7.56 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 7.51 (m, 4H, -C6H4-C6H4-Br), 7.44 (d, J = 8.4 
Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 4.93 (s, 2H, -CH2-), 2.15 (s, 3H, -CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 170.5 (C=O), 140.4, 139.2, 132.6, 132.1, 128.7, 126.9, 122.2, 121.5, 86.3 (-C≡C-), 84.0 





〈 γ-アリールプロパルギルアルコール: 0-3 〉[11] 
 
 氷冷下で MeOH(200 mL)に NaOH(250 mmol, 10.00 g), H2O(20 mL)、γ-アリールプロパルギルアセ
テート 0ca-d（50 mmol)を入れ、室温で 1 時間攪拌を行った。反応終了後、反応液を NaOH と等モ
ルの塩酸で中和した後、不純物をろ過、MeOH を留去、酢酸エチルで抽出し、洗浄(水, 飽和重曹
水, 飽和食塩水)を行い、MgSO4で乾燥し溶媒を留去し生成物 0da-d を得た。 
 
3-(4-chlorophenyl)prop-2-yn-1-ol 0da  
白色粉末, yield: 95 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.31 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 7.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 4.44 
(s, 2H, -CH2-), 1.96 (brs, 1H, -OH).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 134.7, 133.0, 128.8, 121.1, 88.3 (-C≡C-), 84.7 (-C≡C-), 51.7 (-CH2-).  
 
3-(p-tolyl)prop-2-yn-1-ol 0db 
黄色固体, yield: 99 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.33 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.11 (d, J = 7.9 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 
4.48 (s, 2H, -CH2-), 2.44 (brs, 1H, -OH), 2.34 (s, 3H, -C6H4-CH3). 




黄色固体, yield: 91 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.39 (d, J = 8.8 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.82 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 
-C6H4-OCH3), 4.46 (s, 2H, -CH2-), 3.78 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 2.28 (brs, 1H, -OH). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 159.8, 133.3, 114.7, 114.0, 86.0 (-C≡C-), 85.6 (-C≡C-), 55.4 
(-C6H4-OCH3), 51.6 (-CH2-).  
 
3-(naphthalen-1-yl)prop-2-yn-1-ol 0cd 
黄色油状物, yield: 98 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.35 (d, J = 8.3 Hz, 1H, -Ar), 7.83 (t, J = 9.1 Hz, 2H, -Ar), 7.68 (d, J = 7.0 
Hz, 1H, -Ar), 7.57 (t, J = 7.1 Hz, 1H, -Ar), 7.51 (t, J = 7.0 Hz, 1H, -Ar),7.40 (t, J = 7.7 Hz, 1H, -Ar), 
4.66 (s, 2H, -CH2-), 2.35 (brs, 1H, -OH).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 133.4, 133.2, 130.8, 129.1, 128.4, 126.9, 126.6, 126.2, 125.3, 120.3, 92.3 




茶褐色固体. yield: 99%.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.56 (d, J = 7.7 Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 7.50 (m, 4H, -C6H4-C6H4-Br), 7.43 (d, J = 7.7 
Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 4.53 (s, 2H, -CH2-), 1.86 (brs, 1H, -OH).  




〈 γ-アリールプロパルギルハライド: eq. 0-3 〉[12] 
 
 2 口丸底フラスコに 0da-f を（10 mmol)、PPh3 (13 mmol)、CCl4 (10 mL）加え、80 ℃で 1 時間
加熱撹拌を行った。室温まで冷ましヘキサンを加え、更に 5 分間撹拌を行った。反応終了後、沈
殿物をろ過し、ろ液をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(シリカゲル: 70 g, ヘキサン = 100%)
で単離精製を行い生成物 2a-f を得た。 
 
1-chloro-4-(3-chloroprop-1-yn-1-yl)benzene 2a 
黄色固体, yield: 83 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 7.30 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 4.36 
(s, 2H, -CH2-). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 135.1, 133.2, 128.8, 120.6, 85.3 (-C≡C-), 84.9 (-C≡C-), 31.1 (-CH2-). 
 
1-(3-chloroprop-1-yn-1-yl)-4-methylbenzene 2b 
黄色油状, yield: 83 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.37 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 
4.38 (s, 2H, -CH2-), 2.36 (s, 3H, -C6H4-CH3).  




黄色固体, yield: 72 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.40 (d, J = 8.9 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.85 (d, J = 8.9 Hz, 2H, 
-C6H4-OCH3), 4.38 (s, 2H, -CH2-), 3.81 (s, 3H, -C6H4-OCH3).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 160.2, 133.6, 114.2, 114.1, 86.6 (-C≡C-), 82.6 (-C≡C-), 55.4(-C6H4-OCH3), 




黄色油状物, yield: 73 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 8.34 (d, J = 7.9 Hz, 1H, -Ar), 7.87 (d, J = 7.8 Hz, 2H, -Ar), 7.72 (d, J = 7.1 
Hz, 1H, -Ar), 7.61 (t, J = 7.6 Hz, 1H, -Ar), 7.45 (t, J = 6.9 Hz, 1H, -Ar), 7.44 (t, J = 7.7 Hz, 1H, -Ar), 4.55 
(s, 2H, -CH2-), 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 133.4, 133.3, 131.1, 129.6, 128.5, 127.2, 126.7, 126.2, 125.3, 119.9, 88.8 
(-C≡C-), 84.8 (-C≡C-), 31.6 (-CH2-).  
 
4-bromo-4'-(3-chloroprop-1-yn-1-yl)-1,1'-biphenyl 2e 
黄色固体. yield: 78%. mp: 97℃ 
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ; 7.57 (d, J = 7.4 Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 7.52 (m, 4H, -C6H4-C6H4-Br), 
7.44 (d, J = 7.4 Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 4.40 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 140.5, 139.2, 132.5, 132.1, 128.7, 126.9, 122.2, 121.4, 86.1 (-C≡C-), 84.8 
(-C≡C-), 31.3 (-CH2-).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 303.9654 for C15H1079Br35Cl Found: 303.9656;  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 307.9604 for C15H1081Br37Cl Found: 307.9630;  
 
(3-chloroprop-1-yn-1-yl)benzene 2f 
原料である ɤ-フェニルプロパルギルアルコール (0cf)は、市販品(和光)を購入し使用した。 
黄色油状物, yield: 84 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.45 (m, 2H, -C6H5), 7.34 (m, 3H, -C6H5), 4.39 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 131.7, 128.7, 128.2, 121.9, 86.3 (-C≡C-), 83.7 (-C≡C-), 31.2 (-CH2-).  
 
 
〈(3-iodoprop-1-yn-1-yl)benzene: eq. 0-5 〉[13] 
 
プロパルギルクロリド 2f  (50 mmol, 7.53g)、NaI(120 mmol, 8.99g)、脱水アセトンを加え 50℃で
20 時間加熱撹拌し、その後、脱水アセトンで抽出、水→飽和食塩水で分液し Na2SO4 で脱水し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー(hexane : 100%)で単離精製した。 
 
(3-iodoprop-1-yn-1-yl)benzene 2g 
黄色油状物, yield: 84 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.42 (m, 2H, -C6H5), 7.31 (m, 3H, -C6H5), 3.96 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 139.9, 128.8, 128.4, 122.7, 86.4 (-C≡C-), 85.5 (-C≡C-), -17.3 (-CH2-).  
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〈オキソシクロブテニル錯体の合成 〉[3, 4] 
 
ステンレス製オートクレーブ中に[M(PPh3)4] (M = Pd, Pt) (0.1 mmol)、プロパルギルハライド 2a-g 
(0.5 mmol,)、トルエン (10 mL)を仕込み、一酸化炭素 (1, 5, 20, 50 atm) 加圧下にて室温で 20 時間
撹拌した。反応終了後、残った一酸化炭素を焼却処理し反応液をヘキサンに加え、沈殿を回収し
た後にヘキサンで 3 回、ジエチルエーテル 3 回洗浄を行い真空乾燥し 2 層再結晶を行った。 
また、アレニル/プロパルギル錯体 8c/9c の合成は、上記の反応を窒素下(1 atm)で反応を行うこ
とで目的錯体が得られた。その後、一酸化炭素下(20 atm)で反応を行った。 
 
ステンレス製オートクレーブ中に[Pd(dba)2]もしくは[Pd2(dba)3]・CHCl3 (1.0 mmol)、PPh3, PMePh2 
(2.0 mmol)もしくは dppf (1.5 mmol) プロパルギルハライド 2c (3.0 mmol,)、トルエン (10 mL)を仕
込み、一酸化炭素 (20 atm) 加圧下にて室温で 20 時間撹拌した。反応終了後、残った一酸化炭素
を焼却処理し反応液をヘキサンに加え、沈殿を回収した後にヘキサンで 3 回、ジエチルエーテル
3 回洗浄を行い真空乾燥し 2 層再結晶を行った。 
 
[各種 NMR データ] 
trans-(α-(p-CH3O-C6H4)allenyl) / γ-(p-CH3O-C6H4)propargyl)PdCl(PPh3)2 (8c/9c):  
Yield: 46 % from [Pd(PPh3)4]. Yellow blocks. mp 142-145 °C (decomp.).  
ヘキサン/ベンゼン系の 2 層再結晶で純粋なアレニル Pd 錯体 8c の単結晶を生成し単結晶 X 線結
晶構造解析した。また、1H-NMR 分析にて CDCl3 溶液中に 8c と 9c が 10 : 7 の割合で存在する
ことを確認した。1H-NMR(δ/ppm): 7.82-7.80 (m), 7.64-7.61 (m), 7.42-7.23 (m); アレニル/プロパルギ
ル錯体の PPh3 由来の 30H 分のシグナル.  
アレニル Pd 錯体 8c: δ/ppm: 7.00 (d, J = 8.7 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.37 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 
-C6H4-OCH3), 3.67 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 3.52 (brs, 2H, =CH2).  
プロパルギル Pd 錯体 9c: δ/ppm: 6.89 (d, J = 8.7 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.73 (d, J = 8.7 Hz, 2H, 
-C6H4-OCH3), 3.79 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 1.54 (brs, 2H, -CH2-).  
13C-NMR: δ/ppm 199.3 (t, JCP = 4.3 Hz), 158.2, 157.5, 134.9, 134.7 (t, JCP = 6.4 Hz), 132.2 (t, JCP = 2.4 
Hz), 131.7, 131.1 (t, JCP = 22.7 Hz), 130.5, 130.1, 129.9, 129.5, 128.3, 128.1, 127.7 (t, JCP = 5.0 Hz), 118.0, 
113.5, 112.2, 102.9 (t, JCP = 2.9 Hz), 68.2, 55.2  
IR (KBr, cm-1): 1913 ν(C=C=C).  
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Anal: Calcd for C46H39ClOP2Pd: C, 68.07%; H, 4.84%, found: C, 67.95%; H, 4.94%.  
 
trans-(2-(p-Cl-C6H4)-3-oxocyclobut-1-enyl)PdCl(PPh3)2 (4a):  
Yield: 75 % from [Pd(PPh3)4]. Colorless blocks. mp 160-161 °C (decomp.).  
ヘキサン/トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。錯体と 1 : 1
の割合でトルエンが存在した。 
1H-NMR (δ/ppm): 7.83 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 7.65-7.63 (m, 12H), 7.43-7.41 (m, 6H), 7.33-7.31 (m, 
12H), 7.09 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 2.13 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 211.2 (C=O), 183.0 (t, JCP = 4.2 Hz, -C=C-PdCl), 153.8 (t, JCP = 4.2 Hz, -C=C-PdCl), 
134.5 (t, JCP = 6.4 Hz), 130.8, 130.1 (t, JCP = 24.0 Hz), 128.3, 128.2 (t, JCP = 5.2 Hz), 127.9, 127.7 (t, JCP = 
5.0 Hz), 125.7, 53.8 (-CH2-).  
31P-NMR (δ/ppm): 22.2  
IR (KBr, cm-1): 1721 ν(C=O).  
Anal: Calcd for C46H36Cl2OP2Pd: C, 65.46%; H, 4.30%, Found: C, 65.11%; H, 4.56%.  
 
trans-(2-(p-CH3-C6H4)-3-oxocyclobut-1-enyl)PdCl(PPh3)2 (2b):  
Yield: 87% from [Pd(PPh3)4]. Colorless blocks. mp 157-159 °C (decomp.).  
ヘキサン/p-キシレン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。錯体と 1 : 1
の割合で p-キシレンが存在した。NMR 分析および燃焼法元素分析には、ヘキサン/ベンゼン系で
得られた錯体を用い分析を行った。その際、錯体と 1 : 1 の割合でベンゼンが存在した。 
 
1H-NMR (δ/ppm): 7.82(d, J = 6.7 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.69-7.61 (m, 12H), 7.45-7.39 (m, 6H), 7.37 (m, 
6H, benzene), 7.35-7.29 (m, 12H), 6.95 (d, J = 6.8 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 2.28 (s, 3H, -C6H4-CH3), 2.07 (s, 
2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 209.6 (t, JCP = 9.2 Hz, C=O), 183.0 (t, JCP = 4.4 Hz, C=C-PdCl), 153.7 (t, JCP = 4.3 Hz, 
-C=C-PdCl), 136.9, 134.5 (t, JCP = 6.4 Hz), 130.7, 130.1 (t, JCP = 24.0 Hz), 129.5, 128.6, 128.2 (benzene), 
128.1 (t, JCP = 5.2 Hz), 125.7, 53.6 (-CH2-), 21.3 (-C6H4-CH3).  
31P-NMR (δ/ppm): 23.5  
IR (KBr, cm-1): 1717 ν(C=O).  




Yield: 88 % from [Pd(PPh3)4]. Yellow blocks. mp 150-152 °C (decomp.). 
ヘキサン /トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。
1H-NMR(δ/ppm): 7.86 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 7.66-7.63 (m, 12H), 7.42-7.39 (m, 6H), 7.32-7.30 
(m, 12H), 6.67 (d, J = 8.6 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 3.75 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 2.08 (s, 2H, -CH2-).  
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13C-NMR(δ/ppm): 207.6 (t, JCP = 9.4 Hz, C=O), 182.9 (t, JCP = 4.4 Hz, -C=C-PdCl), 158.7, 153.3 (t, JCP = 
4.4 Hz, -C=C-PdCl), 135.0 (t, JCP = 6.2 Hz), 134.5 (t, JCP = 6.4 Hz), 130.8, 130.1 (t, JCP = 24.0 Hz), 128.1 
(t, JCP = 5.2 Hz), 125.4, 113.3, 55.1 (-C6H4-OCH3), 53.6 (t, JCP = 2.7 Hz, -CH2-).  
31P-NMR(δ/ppm): 23.5  
IR (KBr, cm-1): 1717 ν(C=O).  
Anal: Calcd for C47H39ClO2P2Pd: C, 67.23%; H, 4.68%. Found: C, 66.92%; H, 4.94%.  
 
trans-(2-(naphthalen-1-yl)-3-oxocyclobut-1-en-1-yl)PdCl(PPh3)2 (4d):  
ヘキサン/THF 系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。錯体と 1 : 1 の割
合で THF が存在した。NMR 分析および燃焼法元素分析には、ヘキサン/ベンゼン系で得られた錯
体を用い分析を行った。 
1H-NMR (δ/ppm): 7.89 (m), 7.67-7.62 (m), 7.46-7.36 (m), 3.20-7.26 (m): PPh3 由来の 30H分のシグナル。 
8.61 (m, α-naphyl), 8.56 (m, α-naphyl), 7.76 (m, α-naphyl), 7.72 (m, α-naphyl), 2.26 (s, -CH2-), 1.77 (brs, 
-CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 214.4 (t, JCP = 8.4 Hz, C=O), 182.7 (t, JCP = 4.3 Hz, -C=C-PdCl), 155.1 (t, JCP = 4.6 Hz, 
-C=C-PdCl), 135.1, 134.5 (t, JCP = 6.4 Hz), 133.8, 133.3, 130.9, 130.4, 130.3, 130.2, 130.0, 128.4, 128.37 
(t, JCP = 4.6 Hz), 128.3, 128.0, 127.9, 127.6, 126.1, 125.7, 125.6, 125.4, 125.3, 124.9, 53.0 (s, -CH2-). 
31P-NMR(δ/ppm), (強度比): 27.7 (13.8), 23.5 (100).  
IR (KBr, cm-1): 1723 ν(C=O).  
Anal. Calcd for C50H39ClOP2Pd: C, 69.86%; H, 4.57%. Found: C, 70.09%; H, 4.28%.  
 
trans-(2-(4'-bromo-[1,1'-biphenyl]-4-yl)-3-oxocyclobut-1-en-1-yl)PdCl(PPh3)2 (2e):  
ヘキサン/トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。錯体と 1 : 1
の割合でトルエンが存在した。NMR 分析では、ヘキサン/ベンゼン系で得られた錯体を用い、燃
焼法元素分析には、ヘキサン/トルエン系で得られた錯体を用い分析を行った。 
Yield: 57% from [Pd(PPh3)4]. Yellow Solid. mp: 165-167℃ (decomp.)  
1H-NMR (δ/ppm): 8.04 (d, J = 7.6 Hz, 2H, -C6H4-C6H4-Br), 7.78-7.65 (m, 12H, -Ar), 7.59 (d, J = 7.7 Hz, 
2H, -C6H4-C6H4-Br), 7.53-7.42 (m, 8H, -Ar), 7.41-7.28 (m, 20H, -Ar), 2.16 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 212.4 (t, JCP = 9.7 Hz, C=O), 183.2 (t, JCP = 4.2 Hz, -C=C-PdCl), 153.3 (t, JCP = 4.2 Hz, 
-C=C-PdCl), 139.8, 138.5, 134.6 (t, JCP = 6.4 Hz), 131.9, 131.6, 131.0, 130.1 (t, JCP = 24.0 Hz), 128.5, 
128.4 (benzene), 128.3 (t, JCP = 5.3 Hz), 126.5, 126.3, 121.5, 54.1 (t, JCP = 2.5 Hz, -CH2-).  
31P-NMR (δ/ppm): 23.4  




trans-(3-oxo-2-phenylcyclobut-1-en-1-yl)PdCl(PPh3)2 (4f):  
ヘキサン/トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。 
Yield: 88% from [Pd(PPh3)4]. Yellow Solid. mp: 171-173℃ (decomp.)  
1H-NMR (δ/ppm, CDCl3): 7.81 (d, J = 6.1 Hz, 2H), 7.58-7.51 (m, 12H,), 7.34-7.27 (m, 6H), 7.24-7.18 (m, 
12H), 7.02 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 2.01 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm, CDCl3) δ 211.2 (t, JCP = 9.5 Hz, C=O), 183.1 (t, JCP = 4.2 Hz, -C=C-PdCl), 153.8 (t, JCP 
= 4.0 Hz, -C=C-PdCl), 134.8 (t, JCP = 6.4 Hz), 134.5 (t, JCP = 6.4 Hz), 132.2, 130.8, 130.1 (t, JCP = 24.0 Hz), 
129.9, 128.29, 128.19 (t, JCP = 5.1 Hz), 127.9, 127.8 (t, JCP = 5.1 Hz), 127.2, 125.7, 53.8 (-CH2-). 
31P-NMR (δ/ppm, CDCl3): 23.5  
IR (KBr, cm-1): 1716 ν(C=O).  
Anal. Calcd. for C46H37ClOP2Pd: C, 68.24%; H, 4.61%. Found. C, 67.98%; H, 4.53%  
 
trans-(3-oxo-2-phenylcyclobut-1-en-1-yl)PdI(PPh3)2 (4g):  
ヘキサン/トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。 
Yield: 57% from [Pd(PPh3)4]. Yellow Solid. mp: 160-162℃ (decomp.)  
1H-NMR (δ/ppm): 7.99 (d, J = 7.2 Hz, 2H, -C6H5), 7.66-7.62 (m, 12H), 7.43-7.39 (m, 6H), 7.33-7.30 (m, 
12H), 7.23 (t, J = 7.2 Hz, 2H, -C6H5), 2.11 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 183.0 (t, JCP = 4.5 Hz, -C=C-PdI), 153.9 (t, JCP = 4.3 Hz, -C=C-PdI), 135.3 (t, JCP = 5.9 
Hz), 134.9 (t, JCP = 7.6 Hz), 132.4, 131.3 (t, JCP = 24.3 Hz), 130.9, 128.2 (t, JCP = 5.5 Hz), 127.8 (t, JCP = 
5.4 Hz), 127.5, 126.0, 53.5 (t, JCP = 2.3 Hz, -CH2-). (Possibly due to low S/N ratio, the carbonyl carbon is 
missing).  
31P-NMR (δ/ppm):  
IR (KBr, cm-1): ν(C=O).  
Anal. Calcd for C46H37IOP2Pd: C, 61.32%; H, 4.14%. Found: C, 60.96 %; H, 4.03%.  
 
trans-(2-(p-CH3O-C6H4)-3-oxocyclobut-1-enyl)PtCl(PPh3)2 (5c):  
Yield: 31 % from [Pt(PPh3)4]. Yellow blocks. mp 224-228 °C (decomp.). 
ヘキサン /トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。
1H-NMR(δ/ppm): 7.94 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 7.67-7.63 (m, 12H), 7.43-7.40 (m, 6H), 7.34-7.31 
(m, 12H), 6.65 (d, J = 8.6 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 3.75 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 1.89 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 186.9 (-C=C-PtCl), 158.3 (-C=C-PtCl), 134.6 (t, JCP = 6.2 Hz), 130.9, 129.3 (t, JCP = 
28.9 Hz), 128.1, 127.0, 126.0, 125.3, 113.1, 55.1, 54.6 (-CH2-). (Possibly due to low S/N ratio, the carbonyl 
carbon is missing).  
31P-NMR(δ/ppm): 21.9. 
IR (KBr, cm-1) 1717 ν(C=O). 




trans-(2-(p-methoxyphenyl)-3-oxocyclobut-1-en-1-yl)PdCl(PMePh2)2 (6c):  
Yield: 46% from [Pd(dba)2]. yellow solid. mp; 142-144℃ (Decmp.) 
ヘキサン/トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。 
1H-NMR (δ/ppm, CDCl3): 7.80 (d, J = 8.5 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 7.68-7.61 (dd, JPH = 6.1 Hz, 12.7 Hz, 4H), 
7.48-7.33 (m, 10H), 7.29 (t, JPH = 7.4 Hz, 2H), 7.21-7.15 (t, JPH = 7.6 Hz, 4H), 6.73 (d, J = 8.6 Hz, 2H, 
C6H4-OCH3), 3.81 (s, 3H, C6H4-OCH3), 2.48 (s, 2H, -CH2-), 2.08 (t, JPH = 1.7 Hz, 6H, P-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm, CDCl3) δ 204.1 (t, JCP = 10.0 Hz, C=O), 183.3 (t, JCP = 3.8 Hz, C=C-PdCl), 159.0, 153.7 
(t, JCP = 4.4 Hz, C=C-PdCl), 133.3 (t, JCP = 6.6 Hz), 132.3 (t, JCP = 6.4 Hz), 131.9 (t, JCP = 24.2 Hz), 131.0, 
130.6, 128.6, 128.3, 126.8, 125.3, 113.5, 55.4 (s, C6H4-OCH3), 54.8 (s, -CH2-), 13.4 (t, JCP = 15.2 Hz, 
P-CH3). 
31P-NMR (δ/ppm, CDCl3): 8.56 
IR (KBr, cm-1): 1712 ν(C=O). 
Anal: Calcd for C37H35ClO2P2Pd C, 62.11%; H, 4.93%: Found. C, 61.99%; H, 5.09% 
 





〈 アレニル Pd(Ⅱ)錯体の合成経路 〉 
 
 





 [PdCl2(PhCN)2] (5.0 mol%, 5.0 mmol, 1.25 g), PPh3 (10 mol%, 10 mmol, 1.25 g), CuI (5.0 mol%, 5.0 
mmol, 0.95 g), (i-Pr)2NH (1.2 eq, 120 mmol, 12.14 g), ジオキサン 200 mL の触媒溶液中に滴下漏斗
で Ph-I (100 mmol, 20.40), プロパルギル A  (110 mmol, 9.25 g) のジオキサン 100 mL 混合溶液を
加え、窒素下室温で 1.5 時間撹拌した。その後、酢酸エチルで抽出し、洗浄(1N-HCl, 水, 飽和重
曹水, 飽和食塩水)し MgSO4で乾燥した。その後、カラムクロマトグラフィー (シリカゲル: 70 g ヘ
キサン：酢酸エチル：Et2O = 18 : 1 : 1)で単離精製し無色油状物を得た。 
 
2-methyl-4-phenylbut-3-yn-2-ol B:  
無色油状物, yield: 97 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.41 (m, 2H, -C6H5), 7.29 (m, 3H, -C6H5), 2.35 (brs, 1H, -OH), 1.62 (s, 6H, 
-CH3).  
 





プロパルギルアルコール B (30.0 mmol, 5.00 g), DMAP (20 mol%, 6.0mmol, 0.60 g), 無水酢酸(50 
mmol, 5.10 g), トリエチルアミン(50 mmol, 5.06 g), 酢酸エチル(100 mL) を仕込み室温で 20 時間撹
拌した。その後、洗浄(1N-HCl, 水, 飽和重曹水, 飽和食塩水)し MgSO4で乾燥した。その後、カラ
52 
 
ムクロマトグラフィー (シリカゲル: 70 g ヘキサン：酢酸エチル = 19 : 1)で単離精製し黄色油状物
を得た。 
 
2-methyl-4-phenylbut-3-yn-2-yl acetate C:  
黄色油状物, yield: 92 %.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.42 (m, 2H, -C6H5), 7.26 (m, 3H, -C6H5), 2.02 (s, 3H, -(C=O)CH3), 1.74 
(s, 6H, -CH3) 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 169.3 (C=O), 131.9, 128.4, 128.3, 122.8, 90.4 (-C≡C-), 84.1 (-C≡C-), 72.5, 
29.1(-CH3), 22.0 (-(C=O)CH3).  
 
 





 シュレンク中に[Pd(PPh3)4] (2.0 mmol, 2.31 g), プロパルギルアセテート C (3.0 mmol, 0.64 g), 塩
化亜鉛 (5.0 mmol, 0.68 g) THF (30 mL) を仕込み窒素下室温で 3 時間撹拌した。その後、水で沈殿
し沈殿物をガラスフィルターで回収しヘキサン、エーテルで洗浄し生成物を得た。 
 
trans-(3-methyl-1-phenylbuta-1,2-dien-1-yl)PdCl(PPh3)2 D:  
黄色固体；yield 97 %, mp; 118-121 °C (decmp.).  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.54-7.51 (m, 11H), 7.24-7.21 (m, 9H), 7.15-7.12 (m, 12H), 6.70 (m, 3H, 
-C6H5), 0.87-0.85 (t, JPH = 1.9 Hz, 6H, -CH3). 
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ: 195.5(=C=), 141.2, 135.1, 132.3, 132.1, 131.9, 131.8, 129.9, 129.6, 128.6, 
127.9, 126.9, 125.0, 100.1, 93.3, 19.6 (-CH3) 
31P-NMR (CDCl3, 202 MHz) δ: 23.0 
IR (KBr, cm-1) 1893 ν(C=C=C).  
 






ステンレス製のオートクレーブ中に、アレニル Pd(Ⅱ)錯体D (0.1 mmol, 0.16 g), PPh3 (0.5 mmol, 0.13 




エーテル 3 回洗浄を行い真空乾燥し生成物を得た。 
ヘキサン/トルエン系の 2 層再結晶で単結晶を生成し単結晶 X 線結晶構造解析した。 
 
trans- (5-oxo-4-phenyl-3-(prop-1-en-2-yl)-4,5-dihydrofuran-2-yl)PdCl(PPh3)2 E:  
yield: 64 % from Pd D.  
1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.73 (m, 12H), 7.47 (m, 3H), 7.40 (m, 9H), 7.32 (m, 6H), 7.07 (m, 3H), 
6.35 (d, J = 7.3Hz, 2H, -C6H5), 4.55 (s, 1H), 4.58 (s, 1H), 2.99 (m, 1H), 2.18 (s, 3H, -CH3).  
13C-NMR (CDCl3, 126 MHz) δ 177.9, 166.6, 137.5, 135.7, 134.8, 131.3, 131.2, 131.1, 130.9, 130.8, 130.7, 
130.6, 128.4, 128.2, 126.9, 126.7, 110.2, 50.5, 23.1 
31P-NMR (CDCl3, 202 MHz) δ24.7 (d, JPP = 444 Hz), 22.0 (d, JPP = 444 Hz) 
IR (KBr, cm-1) 1781 (vs)ν(O-C=O), 1617 ν(C=C).  
























取り挙げられるほどになっている[1]。Scheme 4-1A. に反応例を示す。まず Diels–Alder
反応の様なジエン類との共役付加(eq. D-1)、あるいは各種求核試薬による 1, 2-付加、












































や置換アセチルクロリド類+ iPr2NEt (Hünig’s 塩基) (eq. D-5) [6]などのアミン類との反
応により生成することが知られている(scheme 4-1d)。しかしアセトンの熱分解による
発生方法では、空気中の酸素の流入により爆発や火災の危険がある、また塩化アセチ





















 第 3 章で述べた様に、本研究ではパラジウムないし白金錯体におけるプロパルギル
ハライド類の一酸化炭素存在下での反応を試みたところ新規なシクロブテノン配位
子を有する各種金属錯体 4 が生成すること明らかにした(eq. D-7)。またその際、シク
ロブテニル錯体 4 においてシクロブテノン上の置換基の位置は、必ずプロパルギル基
に置換した芳香族置換基は 2位に、一酸化炭素由来であるカルボニル基が必ず 3位に、























































上記の反応においてRun 3, 4の系で得られた、2,3-ジフェニルシクロブテノン 17f に
ついては、Sugimoto 氏らにより文献既知[4]の化合物であることから、各種 NMR 分析
の結果の比較を行った。まず 1H-NMR 分析においてシクロブテノン骨格のメチレン
水素のシグナルは δ 3.64 ppm であり、文献報告値 (δ 3.66 ppm)とほぼ一致する。また





鉛試薬を Run 1-4 ではフェニル亜鉛ブロミド、Run 5-6 ではジエチル亜鉛を用いて検証
を行った。その結果、目的生成物である 17a-d, 17f が生成していることが明らかとな









することでパラジウム錯体から見て β 位に、メチル水素が存在することから、β 水素
脱離が進行することでパラジウムヒドリド(R-Pd-H) 錯体(4§) が生成し、還元的脱離
により生成したシクロブテノンの 3 位が無置換の生成物 17# であることが予測され
た(scheme 4-3a)。しかしそれらは進行せず、典型的なトランスメタル化ならびに還元
















ニル錯体 4 と各種末端アルキン 14、ヨウ化銅、トリエチルアミンを 1,4-ジオキサン












 各種 NMR 分析の結果、1H-NMR 分析においてシクロブテノン骨格のメチレン水素
のシグナルは、おおむね δ 3.55 ppm であり、13C-NMR 分析では δ 52.5 ppm であった。
またカルボニル炭素は、δ 189.5 ppm に観測された。詳細な構造解析を行うため Run 2
の系について n-オクタン/ジクロロメタン中で再結晶を行い、得られた針状結晶につ
いて単結晶 X 線結晶構造解析を行った(Figure 4-A, Run 2: 18b)。その結果、目的であ






















【 Figure 4-A. Ortep Darwing of Cyclobutenone 18b. 】 
Crystal Color, Habit: yellow, needle 
Crystal Dimensions: 0.700 X 0.350 X 0.250 mm 
Crystal System: monoclinic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 4.88222(12) Å, b = 10.3797(3) Å, c = 28.7525(7) Å 
β = 90.026(6)°, V = 1457.06(6) Å3 
Space Group P21/c (#14) 
Residuals: R1 (I>2.00 (I)) 4.46% 
Residuals: R (All reflections) 4.67% 
Residuals: wR2 (All reflections) 11.46% 
 
 上記の Figure 4-A に示した、シクロブテノン化合物 18b の四員環と 2 つの芳香族
環は同一平面状に存在している。また、シクロブテノン骨格における結合距離は、
C1-C4 間の結合距離は 1.545Å、C4-C3 間の結合距離は 1.536Åであることから単結合











これは、2 重結合に挟まれることで共役しているものと推測される。また 2 面角であ
る O1-C1-C2-C5 の角度が-2.97°であり、C5-C2-C3-C12 の角度が 3.17°と十分小さいと
言える。このことから、シクロブテノン骨格は平面的であることが言え、C1, C2, C3
について sp2 混成状態を示すこととなる。また、これらの結合距離・結合角度・2 面
角は Pd の配位子として結合していた際の構造 (Pd 4c: C1-C2: 1.369Å, C2-C3: 1.476






















 先ず Run 1 ではオートクレーブ中に、[Pd(PPh3)4] (0.1 mmol)、ヨウ化銅(0.2 mmol)、
トリエチルアミン(2.0 mmol)、プロパルギルクロリド 2f (2.0 mmol)、エチニルトルエ
ン 13b (2.5 mmol)、溶媒としてアセトニトリルを加え一酸化炭素 4 気圧下室温で 20 時
間撹拌を行った。その結果、収率 6 %で目的のシクロブテノン 18f が得られた。しか














でエチニルトルエンを HPLC ポンプを用いて 5 時間かけ添加し、収率が向上するか検
証を行った(Run 2)。その結果、当初 6%であった収率は 20％(TON: 4)へと改善するこ
とが可能となった。一方 Run 3 では、一酸化炭素圧を 45 気圧まで上げエチニルトル
















 本検証においては、オキソシクロブテニル錯体 4b とフェニルボロン酸エステル 14 



































THF を加え、反応系が均一溶液になった後、シクロブテニル錯体 4b の THF 溶液に
加え室温で 20 時間撹拌を行った。各種 NMR 分析の結果、Run 1-13 の系において目的
である 2 位にパラトリル基、3 位にフェニル基が置換したシクロブテノン 17e である
ことを確認した。これは当初想定していた、トランスメタル化―還元的脱離が進行し
たものと考えられる。 
 次に各種の条件検討を行った。まず Run 1 では、全ての原料・塩基を一度に加え反
応を行ったところ、収率は 13％であった。これは eq. D-13 で示したように、反応系中
にボロネートイオン(14#)が十分に生成せず、有機ホウ素試薬の活性が十分に向上しな
かったものと考えられる。また Run 2 では、反応終了後に飽和重曹水で洗浄を行わず




いた洗浄により収率が向上することが明らかとなった。そこで Run 3 で行った後処理
の条件において用いる塩基を変更し検証を行った。 







行うと、tBuOK(70%) ＞ 酢酸カリウム(67%) ＞ リン酸カリウム(37%)であり、tBuOK
の系にて収率が最大となった。一方で Run 15 の NEt3 を用いた系ならびに Run 15 の
塩基を使用しない系においては、目的生成物は得られなかった。これは eq. D-13 で示
したようなボロネートイオン活性種(14#)が生成しないものと考えられる。また各金属
種の比較を行ったところ、カリウムカチオンが最大収率でありリチウムカチオンが最






















Grignard 試薬から調整されることを鑑みれば、反応で直接 Grignard 試薬を用いる事が























クロブテノン 17 が生成する系についても検証を行った(eq. D-16)。 
 実験方法としては、窒素下のシュレンク中に、各種シクロブテニル錯体 4、塩化亜
鉛(2 equiv) [10]、THF を加え反応系が均一溶液になった後、各種 Grignard 試薬(2 equiv)
を加え室温で 20 時間撹拌を行いその後、飽和塩化アンモニウム水溶液を加え加水分
解を行った。 
1H-NMR 分析の結果、シクロブタノン 19 のメチレン水素のシグナルが δ 3.98 ppm, δ 
3.74 ppm に 1H ずつ観測された。またメチン水素のシグナルは δ 5.29 ppm に観測され
た。このことから目的である 2,3,3-三置換シクロブタノン 19 であることが推測され
た。これは当初想定した通り、オキソシクロブテニル錯体が Grignard 試薬によるト
ランスメタル化を受け、還元的脱離が進行し 2 分子目の Grignard 試薬が共役付加し
加水分解を経てシクロブタノン 19 が生成したものと推測できる。次に用いるアリー























一方、上記の系において Grignard 試薬を 2-メシチルマグネシウムブロミド(15h)を
用いて検証を行ったところ、シクロブタノン 19 は生成せず、典型的なトランスメタ
ル化―還元的脱離のみが進行した、シクロブテノン 17h が生成していること各種
NMR 分析の結果より明らかとなった(eq. D-17, 収率 91％)。この結果は 2-メシチル基
の様に、両オルト位にメチル基が置換している場合、これらの立体障害により共役付
加が進行しないものと考える(eq. D-18)。 
















その結果、各種 NMR 分析ならびに単結晶 X 線結晶構造解析により目的である、三
置換カーボネイト 17§ が得られた(Figure 4-B)。これは、当初想定した通り共役付加が
進行していることが明らかとなった。またこの結果は、シクロブタノン 19 が生成し
ていることを強く示唆する結果となった。 
またこの三置換カーボネイト 17§の構造は、C4-C3 間は 1.598Å、C2-C3 間は 1.544
Åであることから単結合であると判断した。また、C1-C2 間は 1.338Åであることか
ら 2 重結合であると判断した。一方で C1-C4 間は単結合ではあるが、1.497Åと他の
単結合よりも少し短いことが明らかとなった。また 2 面角において、C3-C2-C5-C10
の角度は 1.80°、C5-C2-C1-O1 の角度は 8.67°、C4-C1-O1-C23 の角度は 7.72°であ
った。このことから、四員環部分については比較的平面的であると言える。しかし、
シクロブテノン化合物と 2 面角の比較を行うと、どの角度においてもやや増大傾向に



















【 Figure 4-B. Ortep Darwing of Trisubstituted carbonate 17§. 】 
Crystal Color, Habit: colorless, block 
Crystal Dimensions: 0.700 X 0.700 X 0.200 mm 
Crystal System: triclinic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 8.9958(8) Å, b = 10.9369(9) Å, c = 11.9682(10) Å, α = 113.365(8)° 
β = 90.169(6) °, ɤ = 111.970(8) °, V = 986.49(17) Å 
Space Group P-1 (#2) 
Residuals: R1 (I>2.00(I)) 4.94% 
Residuals: R (All reflections) 5.26% 























った(Table 2-E, eq. D-20)。まずRun 1では、Table 2-D, Run 1で示したようにGrignard 試
薬と塩化亜鉛をシクロブテニル錯体 4a に対し、モル比 2 : 1 : 1 の割合で反応を行っ
たところ、シクロブタノン 19a が収率 95％で得られた。また Run 2 では、Grignard 試
薬と塩化亜鉛を、モル比 1 : 1 の割合で加え反応を行ったところ、シクロブテノン 17a 
のみが収率 64％で得られた。 Run 3 では、モル比 2 : 2 で反応を行ったところシクロ
ブテノン 17a のみが収率 90％で得られ、1 : 1 で加えた系より収率の向上が確認でき
た。また一方では、塩化亜鉛を加えない系について検証を行ったところ、収率 15％か
つ生成物はシクロブテノン 17a とシクロブタノン 19a との 84 : 16 の混合物となった。
この結果から、反応系中において塩化亜鉛が生成物の選択性について、重要な役割を
担っていることが明らかとなった。 
 一方で、塩化亜鉛と Grignard 試薬のみを最初に混合しその後、錯体 4a の THF 溶
液を加え反応を行った場合、1 : 1, 1 : 2 のいずれの系においてもシクロブテノン 17a 
のみが 1 : 1 の場合では収率 40%, 1 : 2 では 65%で得られた。 





ら、塩化亜鉛と種々の Grignard 試薬を用いたシクロブテニル錯体 4 との反応を試み




















 各種 NMR 分析の結果、目的である各種二置換シクロブテノン 17 が得られている
ことが明らかとなった。詳細な構造解析については、17j, 17l についてジクロロエタ
ン/n-オクタン系で再結晶を行い生成した単結晶について X 線結晶構造解析を行い目















【 Figure 4-C. Ortep Darwing of Cyclobutenone 17j. 】 
Crystal Color, Habit: yellow, platelet 
Crystal Dimensions: 0.750 X 0.150 X 0.100 mm 
Crystal System: monoclinic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters: a = 3.9085(3)Å, b = 14.4004(9)Å, c = 14.1832(11)Å, β= 90.315(6)° 
V = 798.27(10) Å3 
Space Group: P21 (#4) 
Residuals: R1 (I>2.00 (I)) 3.25% 
Residuals: R (All reflections) 3.94% 











【 Figure 4-D. Ortep Darwing of Cyclobutenone 17l. 】 
Crystal Color, Habit: yellow, block 
Crystal Dimensions: 0.700 X 0.600 X 0.500 mm 
Crystal System: monoclinic 
Lattice Type: C-centered 
Lattice Parameters: a = 21.8032(10) Å, b = 11.3496(6) Å, c = 14.2866(6) Å 
β = 100.949(7)°, V = 3471.0(3) Å3  
Space Group C2/c (#15) 
Residuals: R1 (I>2.00(I)) 4.71% 
Residuals: R (All reflections) 5.31% 






























 また一方で、シクロブテニル錯体 4e と Grignard 試薬とのトランスメタル化反応の
検証を行ったところ、目的物のシクロブテノン 17# は得られず、ブロモビフェニル基
の臭素がさらにアリール基に置換され、2 位が ter-フェニル基であるシクロブテノン
























































シクロブタノン 19 が生成することを裏付ける結果となった。 
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また一方、シクロブテノン 17 の合成においては、Grignard 試薬と塩化亜鉛との反
応により、種々のアルキル亜鉛ないしはマグネシウムの錯体を保持し、最終的に求核
性の低い亜鉛型の有機金属試薬が支配的とになり、これがトランスメタル化し、シク



















チウム (2 equiv)、THF を加え室温で 20 時間撹拌を行いその後、イオン交換水を加え
加水分解を行った。 
まず 1H-NMR 分析の結果、シクロブテノン骨格特有のメチレン水素のシグナルが観
測されないことから、四員環化合物ではないと判断した。また δ 5.83 ppm, δ 5.65 ppm, 
δ 5.01 ppm にそれぞれシングレット 1H 分のシグナルが観測され、13C-NMR ならびに 
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2D-NMR における HMQC 測定の結果を踏まえると 13C-NMR の δ 114.3 ppm、1H-NMR
における δ 5.83 ppm, δ 5.01 ppm のシグナルは、それぞれ末端メチレンに帰属され、














【 Figure 4-E. Ortep Darwing of Triarylbutenone 20a. 】 
Crystal Color, Habit: colorless, needle 
Crystal Dimensions: 0.700 X 0.250 X 0.150 mm 
Crystal System: monoclinic, Lattice Type: C-centered 
Lattice Parameters: a = 18.6716(3) Å, b =  5.59221(10)Å, c = 33.6318(6) Å 
β = 104.394(7)°, V = 3401.45(15)Å3 
Space Group: C2/c (#15), 
Residuals: R1 (I>2.00 (I)) 4.71% 
Residuals: R (All reflections) 4.95% 









い、単結晶を生成し X 線結晶構造解析を行った(Figure 4-E)。その結果、トリアリール
ブテノン 20a であることが明らかとなった(収率 39％, Figure 4-E)。トリアリールブテ
ノン 20a におけるそれぞれの結合距離は、C1-C2 間は 1.535Å、C2-C3 間は 1.528Åで
あることから、単結合であると判断した。また C3-C4 間の結合距離は、1.327Åであ
り典型的な C=C 二重結合距離の範囲内であることから C=C 二重結合であると判断
した。一方、C1-O2 間は 1.218Åでありこれは典型的なカルボニル基の結合距離であ






















行し、反応系中にシクロブテノン 17c が生成する。これがビニルケテン型 20b に転
移し、ケテンに対する 2 分子目のフェニルリチウムの付加が進行する。もしくは、フ
ェニルリチウムの高い求核性により、シクロブテノン 17c のカルボニル基を求核攻撃
しリチウムジエノレート型 20c となる。その後、加水分解を経てジエノール型 20d  











ウムとの反応を行った(eq. D-25)。その結果、目的のトリアリールブテノン 21 の生成






























Crystal Color, Habit: colorless, block 
Crystal Dimensions 
0.650 X 0.600 X 0.500 mm 
Crystal System: triclinic 
Lattice Type: Primitive 
Lattice Parameters 
a = 7.97266(17)Å 
b = 11.3153(3)Å 
c = 12.3458(3)Å 
α = 82.7801(15)° 
β = 85.3744(14)° 
ɤ = 74.2154(15)° 
V = 1061.99(4) Å3 
Space Group: P-1 (#2) P-1 (#2) 
Residuals 
R1 (I>2.00 (I)):     5.61% 
R (All reflections):    5.86% 
wR2 (All reflections): 14.63% 
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錯体に対し 2 当量の Grignard 試薬と塩化亜鉛を用いて反応を行った。まず塩化亜鉛
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核磁気共鳴スペクトル (NMR)、赤外吸収スペクトル (IR)、有機微量元素分析 (燃焼法)、単結
晶 X 線結晶構造解析 (X-ray)については第 3 章と同様の分析機器を使用した。 
 
反応に使用した全ての溶媒は、モレキュラーシーブス 4A、金属ナトリウム、CaH2、LiAlH4 の
いずれかの方法により脱水・蒸留し窒素ガスで 30 分程度バブリングしたものを使用した。 
 
各種シクロブテニル錯体の合成法は第 3 章に示した通りの手法で[Pd(PPh3)4]の使用量を 1～3 
mmol の範囲で合成を行った。 
 
塩化亜鉛は、ドライブロックバスで 100℃に加熱しながら 3日間真空乾燥したものを使用した。 
 
使用したアルコキシド類は、tBuOK、tBuONa、tBuOLi は、Sigma-Aldrich より購入したものを
使用した。また MeONa、EtONa は金属ナトリウムを MeOH もしくは EtOH 中に入れ、系中に金属
ナトリウムが無くなり次第真空乾燥を行い、各種アルコキシド類を得た。 
 
有機亜鉛試薬および Grignard 試薬は、下記の業者より市販品を購入しそのまま使用した。 
 
Sigma-Aldrich Co. 
phenyl-ZnBr (0.5 M in THF), phenyl-MgCl (2.0 M in THF), ethyl-MgCl (2.0 M in THF), 
(4-(tert-butyl)phenyl)-MgBr (0.5 M in THF), mesityl-MgBr (1.0 M in THF), [1,1'-biphenyl]-4-yl-MgBr 
(0.5 M in THF), (phenylethynyl)-MgBr (1.0 M in THF), tert-butyl-MgCl (1.0 M in THF).  
 
東京化成工業 
4,4,5,5-tetramethyl-2-phenyl-1,3,2-dioxaborolane 14, diethylzinc (1.0 M in n-hexane), p-tolyl-MgBr (1.0 M 
in THF).  
 
関東化学 
phenyl-MgBr (1.0 M in THF), ethyl-MgBr (1.0 M in THF), vinyl-MgBr (1.0 M in THF), phenyl-Li (1.6 M 
in ).  
 






シュレンク中に各種シクロブテニル錯体(0.1 mmol)、THF (20 mL)を加え窒素下室温で 20 時間撹拌
を行った。その後、シリカゲル-カラムクロマトグラフィー(hexane : EtOAc = 9 : 1)ならびに中圧カ
ラム(hexane : EtOAc = 19 : 1)で単離生成を行い各種シクロブテノン化合物 17a-d, f を得た。 
 
４－４．Sonogashira 型反応 
 シュレンク中に各種シクロブテニル錯体(0.1 mmol)、NEt3 (0.11 mmol)、CuI (25µmol)、1,4-ジオ
キサン(20 mL)を加え窒素下室温で 20 時間撹拌を行った。その後、シリカゲル-カラムクロマトグ
ラフィー(hexane : EtOAc = 9 : 1)ならびに中圧カラム(hexane : EtOAc = 19 : 1)で単離生成を行い各
種シクロブテノン化合物 18a-c, f を得た。また、シクロブテノン 18b の系については、n-オクタ
ン/ジクロロメタン中で再結晶を行い、黄色針状の単結晶を生成しＸ線結晶構造解析に使用した。 
 
 触媒反応の検討: ステンレス製のオートクレーブ中に、[Pd(PPh3)4] (0.1 mmol)、ヨウ化銅(0.2 
mmol)、プロパルギルクロリド 2f (2.0 mmol)、トリエチルアミン(2.5 mmol)、アセトニトリル(20 mL)
を加え一酸化炭素 20 気圧の条件下にて、エチニルトルエン 13b (2.5 mmol)のアセトニトリル(10 
mL)溶液を HPLC ポンプで 5 時間かけ加え 20 時間撹拌を行った。その後、一酸化炭素を焼却処理
しシリカゲル-カラムクロマトグラフィー(hexane : EtOAc = 97 : 3)で単離精製を行い黄色固体のシ
クロブテノン 18f を得た。 
 
４－５．Suzuki・Miyaura 型反応 
シュレンク中にフェニルボロン酸エステル 14 (0.55 mmol)、各種塩基 (0.55 mmol)の THF 溶液と
しその後、シクロブテニル錯体(0.5 mmol) の THF 溶液中に加え窒素下室温で 20 時間撹拌を行っ
た。その後、飽和重層水－飽和食塩水の順で洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで脱水を行った。
これをシリカゲル-カラムクロマトグラフィー(hexane : EtOAc = 19 : 1)で単離生成を行いシクロブ
テノン化合物 17e を得た。 
 
４－６．Kumada・Tamao・Corriu 型反応 (シクロブタノン 19 合成) 
 シュレンク中に各種シクロブテニル錯体(0.3 mmol)、塩化亜鉛(0.3 mmol)、THF を加え均一系溶
液とした。これに Grignard 試薬 (0.6 mmol)を加え窒素下室温で 20 時間撹拌を行った。その後、
飽和塩化アンモニウム水溶液を 5 mL を加え窒素下室温で 3 時間撹拌を行ったのち、飽和食塩水で
洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで脱水を行った。これをシリカゲル-カラムクロマトグラフィ




(シクロブテノン 17 合成) 
 シュレンク中に各種シクロブテニル錯体(0.3 mmol)、塩化亜鉛(0.6 mmol)、THF を加え均一系溶
液とした。これに Grignard 試薬 (0.6 mmol)を加え窒素下室温で 20 時間撹拌を行った。その後、
飽和塩化アンモニウム水溶液を 5 mL を加え窒素下室温で 3 時間撹拌を行ったのち、飽和食塩水で
洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで脱水を行った。これをシリカゲル-カラムクロマトグラフィ
ー(hexane : EtOAc = 19 : 1)で単離生成を行いシクロブテノン化合物 17a-t を得た。また、シクロブ
テノン 17j, 17t の系については、n -オクタン/ジクロロエタン中で再結晶を行い、黄色針状の単結
晶を生成しＸ線結晶構造解析に使用した。 
 
3 置換カーボネイト 17§ の合成 
 シュレンク中に、シクロブテノン 17a (0.5 mmol)、塩化亜鉛 (0.5mmol)、Ph-MgBr (1.0 mmol)、
THF を加え窒素下室温で 20 時間撹拌を行った。その後、クロロギ酸メチル (5.0 mmol) を加えさ
らに室温で 3 時間撹拌を行ったのち、飽和食塩水で洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで脱水を
行った。これをシリカゲル-カラムクロマトグラフィー(hexane : EtOAc = 19 : 1)で単離生成を行い 3
置換カーボネイト 17§ を得た。また、n -オクタン/ジクロロエタン中で再結晶を行い、無色ブロッ
ク状の単結晶を生成しＸ線結晶構造解析に使用した。 
 
４－７．有機リチウム試薬との反応 (トリアリールブテノン 20a ) 
 シュレンク中に、シクロブテニル錯体 4c (0.4 mmol)、Ph-Li (0.85 mmol)と THF を加え窒素下室
温で 20 時間撹拌を行った。その後、純水 5 mL 加えさらに 1 時間撹拌を行ったのち、飽和食塩水
で洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで脱水を行った。これをシリカゲル-カラムクロマトグラフ




トリアリールブテノン 21 の合成 
 シュレンク中に、シクロブテノン 17g (0.69 mmol)、Ph-Li (1.47 mmol)と THF を加え窒素下室温
で 20 時間撹拌を行った。その後、純水 5 mL 加えさらに 1 時間撹拌を行ったのち、飽和食塩水で
洗浄を行い、無水硫酸マグネシウムで脱水を行った。これをシリカゲル-カラムクロマトグラフィ






2-(4-chlorophenyl)-3-phenylcyclobut-2-en-1-one (17a):  
Yield: Negishi type 31%, Grignard type 90% from 4a. White Solid. mp: 88-90°C. 
1H-NMR (δ/ppm): 7.70 (m, 2H, C6H5-), 7.62 (d, J = 8.4 Hz, 2H, C6H4-Cl), 7.47 (m, 3H, C6H5-), 7.41 (d, J 
= 8.3 Hz, 2H, C6H4-Cl), 3.62 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.5 (C=O), 162.1 (-C=C-), 140.73 (-C=C-), 134.6, 132.1, 131.8, 128.93 (possibly tow 
signals overlapping), 128.88, 128.84, 128.1, 49.8 (-CH2-).  
Anal. Calcd for C16H11ClO: C, 75.45%; H, 4.35%, Found: C, 75.22%; H, 4.33%  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 254.0498 for C16H11ClO Found: 254.0478;  
 
3-ethyl-2-(p-tolyl)cyclobut-2-en-1-one (17b):  
Yield: Negishi type 40%, from 4b. Yellow Oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.53 (d, J = 8.1 Hz, 2H, C6H4-CH3), 7.18 (d, J = 7.9 Hz, 2H, C6H4-CH3), 3.29 (s, 2H, 
-CH2-), 2.88 (q, J = 7.6 Hz, 2H, -CH2-CH3), 2.35 (s, 3H, C6H4-CH3), 1.27 (t, J = 7.6 Hz, 3H, -CH2-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.3 (C=O), 171.3 (-C=C-), 143.0 (-C=C-), 138.4, 129.4, 127.4, 127.0, 50.0 (-CH2-), 
24.0 (-CH2-CH3), 21.5 (C6H4-CH3), 10.8 (-CH2-CH3)  
HR-MS(EI) m/z Calcd for C12H12O: 186.1045, Found: 186.1060;  
 
2-(4-methoxyphenyl)-3-phenylcyclobut-2-en-1-one (17c):  
Yield: Negishi type 33% from 4c. Yellow Solid. mp: 51-52°C 
1H-NMR (δ/ppm): 7.75 (m, 2H, C6H5-), 7.65 (d, J = 8.8 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 7.46 (m, 3H, C6H5-), 6.92 (d, 
J = 8.8 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 3.83 (s, 3H, C6H4-OCH3), 3.60 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm) δ 188.4 (C=O), 160.0 (-C=C-), 159.8, 141.4 (-C=C-), 132.7, 131.3, 129.1, 128.83, 
128.78, 122.4, 114.1, 55.3 (C6H4-OCH3), 49.4 (-CH2-).  
HR-MS(EI) m/z Calcd for C17H14O2: 250.0994, Found: 250.1013; 
 
3-ethyl-2-phenylcyclobut-2-en-1-one (17d):  
Yield: Negishi type 74% from 4f. Yellow Oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.63 (d, J = 7.5 Hz, 2H, -C6H5), 7.38 (t, J = 7.6 Hz, 2H, -C6H5), 7.30 (t, J = 7.4 Hz, 1H, 
-C6H5), 3.31 (s, 2H, -CH2-), 2.91 (q, J = 7.7 Hz, 2H, -CH2-CH3), 1.29 (t, J = 7.6 Hz, 3H, -CH2-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.1 (C=O), 172.4 (-C=C-), 143.1 (-C=C-), 130.2, 128.8, 128.4, 127.1, 50.2 (-CH2-), 
24.1 (-CH2-CH3), 10.8 (-CH2-CH3).  





3-phenyl-2-(p-tolyl)cyclobut-2-en-1-one (17e):  
Yield: 72% from 4b. Yellow Solid. mp: 103℃  
1H-NMR (δ/ppm): 7.76 (d, J = 7.4 Hz, 2H, -C6H5), 7.61 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-CH3),  
7.47 (m, 3H, -C6H5), 7.23 (d, J = 7.4 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 3.61 (s, 2H, -CH2-), 2.39 (s, 3H, -C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.1 (C=O), 160.8 (-C=C-), 141.6 (-C=C-), 138.9, 132.5, 131.3, 129.3, 128.8, 128.7, 
127.4, 126.8, 49.5 (-CH2-), 21.4 (-C6H4-CH3).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 234.1045 for C17H14O Found: 234.1029; 
 
2,3-diphenylcyclobut-2-en-1-one (17f):  
Yield: Negishi type 19-32% from 4f-4g. Yellow Oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.75 (m, 2H, C6H5-), 7.68 (m, 2H, C6H5-), 7.47 (m, 3H, C6H5-), 7.41 (m, 2H, C6H5-), 
7.35 (m, 1H, C6H5-), 3.64 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.0 (C=O), 161.7 (-C=C-), 141.7 (-C=C-), 132.4, 131.6, 129.7, 129.0, 128.88, 128.87, 
128.7, 127.6, 49.6 (-CH2-).  
HR-MS (DART-TOF) m/z: [M + H]+ Calcd for C16H13O: 221.0950, Found: 221.0966;  
 
3-(4-(tert-butyl)phenyl)-2-(4-methoxyphenyl)cyclobut-2-en-1-one (17g): 
Yield: Grignard type 53% from 4c. Yellow Solid. mp: 76℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.68 (t, J = 9.1 Hz, 9.3 Hz, 4H, -Ar), 7.48 (d, J = 8.3 Hz, 2H, - Ar), 6.94 (d, J = 8.8 Hz, 
2H, - Ar), 3.84 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 3.59 (s, 2H, -CH2-), 1.36 (s, 9H, -C6H4-C(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.6 (C=O), 160.1 (-C=C-), 159.9, 155.3, 140.7 (-C=C-), 130.1, 129.2, 128.9, 126.0, 
122.7, 114.2, 55.4 (-C6H4-OCH3), 49.5 (-CH2-), 35.3 (-C6H4-C(CH3)3), 31.2 (-C6H4-C(CH3)3).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 306.1620 for C21H22O2 Found: 306.1638;  
 
3-mesityl-2-(4-methoxyphenyl)cyclobut-2-en-1-one (17h): 
Yield: Grignard type 91% from 4c. Yellow oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.46 (d, J = 8.8 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.97 (s, 2H, -C6H2-(2,4,6-(CH3)3), 6.79 (d, J = 
8.9 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 3.76 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 3.61 (s, 2H, -CH2-), 2.35 (s, 3H, 
-C6H2-(2,4,6-(CH3)3), 2.23 (s, 6H, -C6H2-(2,4,6-(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.0 (C=O), 162.7 (-C=C-), 159.9, 145.3 (-C=C-), 138.5, 134.1, 130.9, 128.5, 127.9, 
123.0, 113.9, 55.1 (-C6H4-OCH3), 52.5 (-CH2-), 21.0 (-C6H2-(2,4,6-(CH3)3), 19.9 (-C6H2-(2,4,6-(CH3)3).  






Yield: Grignard type 85% from 4a. Yellow Solid. mp: 103℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.43 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 7.24 (d, J = 8.6 Hz, 2H, -C6H4-Cl), 6.98 (s, 2H, 
-C6H2-(2,4,6-3CH3)), 3.65 (s, 2H, -CH2-), 2.36 (s, 3H, -C6H2-(2,4,6-(CH3)3), 2.22 (s, 6H, 
-C6H2-(2,4,6-(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.7 (C=O), 166.3 (-C=C-), 144.7 (-C=C-), 139.2, 134.9, 134.1, 130.6, 129.1, 128.9, 
128.6, 127.9, 53.1 (-CH2-), 21.3 (-C6H2-(2,4,6-(CH3)3), 20.2 (-C6H2-(2,4,6-(CH3)3). 
HR-MS (EI) m/z Calcd: 296.0968 for C19H17ClO Found: 296.0982;  
 
3-([1,1'-biphenyl]-4-yl)-2-(4-chlorophenyl)cyclobut-2-en-1-one (17j): 
Yield: Grignard type 81% from 4a. Yellow Solid. mp: 139℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.80 (d, J = 6.5 Hz, 2H, -Ar), 7.72-7.64 (m, 6H, -Ar), 7.49 (d, J = 6.9 Hz, 2H, 
-C6H4-C6H5), 7.42 (t, J = 9.0 Hz, 3H, -C6H4-C6H5), 3.67 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.6 (C=O), 161.8 (-C=C-), 144.6 (-C=C-), 140.3, 139.8, 134.8, 131.2, 129.6, 129.2, 
129.1, 128.5, 128.3, 127.7, 127.2, 49.9 (-CH2-).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 330.0811 for C22H15ClO Found: 330.0821;  
Anal. Calcd: C, 79.88%; H, 4.57% for C22H15ClO Found: C, 79.65%; H, 4.39%  
 
3-(4-(tert-butyl)phenyl)-2-(4-chlorophenyl)cyclobut-2-en-1-one (17k): 
Yield: Grignard type 97% from 4a. Yellow Solid. mp: 65℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.65 (t, J = 9.3 Hz, 4H, -Ar), 7.49 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -Ar), 7.36 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -Ar), 
3.60 (s, 2H, -CH2-), 1.35 (s, 9H, -C6H4-C(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.5 (C=O), 162.2 (-C=C-), 155.8, 139.4 (-C=C-), 134.4, 129.4, 128.91, 128.88, 
128.86, 128.3, 125.9, 49.6 (-CH2-), 35.1 (-C6H4-C(CH3)3), 31.0 (-C6H4-C(CH3)3).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 310.1124 for C20H19ClO Found: 310.1099;  
 
2-phenyl-3-(p-tolyl)cyclobut-2-en-1-one (17l): 
Yield: Grignard type 90% from 4b. White Solid. mp: 74℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.69 (d, J = 7.1 Hz, 2H, -Ar), 7.66 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -Ar), 7.41 (t, J = 7.3 Hz, 2H, 
-C6H5), 7.35 (t, J = 7.4 Hz, 1H, -C6H5), 7.27 (d, J = 8.0 Hz, 2H, -Ar), 3.61 (s, 2H, -CH2-), 2.43 (s, 2H, 
-C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.9 (C=O), 161.8 (-C=C-), 142.4 (-C=C-), 140.7, 129.9, 129.7, 129.6, 129.0, 128.7, 
128.6, 127.5, 49.5 (-CH2-), 21.7 (-C6H4-CH3).  






Yield: Grignard type 79% from 4b. Yellow oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.61 (d, J = 5.6 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.33 (dd, J = 10.3, 6.6 Hz, 1H, -CHCH2), 7.20 (d, 
J = 6.2 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 5.92 (d, 2H, J = 10.1 Hz, -CHH), 5.92 (d, 2H, J = 16.9 Hz, -CHH), 3.40 (s, 
2H, -CH2-), 2.88 (s, 3H, -C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 189.1 (C=O), 158.7 (-C=C-), 142.3 (-C=C-), 139.1, 129.6, 129.4, 128.4, 127.5, 127.3, 
48.5 (-CH2-), 21.6 (-C6H4-CH3).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 184.0888 for C13H12O Found: 184.0873;  
 
3-(phenylethynyl)-2-(p-tolyl)cyclobut-2-en-1-one (17n): 
Yield: Grignard type 65% from 4f. Yellow Solid. mp: 74℃  
1H-NMR (δ/ppm): 7.92 (d, J = 7.3 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.61 (d, J = 7.7 Hz, 2H, -C6H5), 7.45 (m, 3H, 
-C6H5), 7.23 (d, J = 7.3 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 3.56 (s, 2H, -CH2-), 2.38 (s, 3H, -C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 189.5 (C=O), 149.0 (-C=C-), 140.0 (-C=C-), 139.8, 132.1, 130.2, 129.4, 128.8, 127.1, 
126.9, 121.9, 113.7 (-C≡C-), 84.1 (-C≡C-), 52.6 (-CH2-), 21.7 (-C6H4-CH3).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 258.1045 for C19H14O Found: 258.1054;  
 
2-(4-chlorophenyl)-3-(p-tolyl)cyclobut-2-en-1-one (17o): 
Yield: Grignard type 70% from 4a. White Solid. mp: 102℃  
1H-NMR (δ/ppm): 7.62 (t, J = 7.8 Hz, 4H, -Ar), 7.37 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 7.27 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 
3.61 (s, 2H, -CH2-), 2.43 (s, 3H, -C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.7 (C=O), 162.4 (-C=C-), 142.9 (-C=C-), 139.5, 134.6, 129.8, 129.6, 129.2, 129.1, 
129.0, 128.5, 49.8 (-CH2-), 21.9 (-C6H4-CH3).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 268.0655 for C17H13ClO Found: 268.0635 
 
2,3-di-p-tolylcyclobut-2-en-1-one (17p): 
Yield: Grignard type 73% from 4b. White Solid. mp: 89℃  
1H-NMR (δ/ppm): 7.66 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.60 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.26 (d, J = 
8.0 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 7.22 (d, J = 8.0 Hz, 2H, -C6H4-CH3), 3.59 (s, 2H, -CH2-), 2.45 (s, 3H, 
-C6H4-CH3), 2.39 (s, 3H, -C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.3 (C=O), 161.2 (-C=C-), 142.3 (-C=C-), 141.0, 138.9, 130.0, 129.7, 129.5, 129.1, 
127.6, 127.2, 49.6 (-CH2-), 21.9 (-C6H4-CH3), 21.6 (-C6H4-CH3).  






Yield: Grignard type 63% from 4c. Yellow oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.61 (t, J = 7.0 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 6.88 (d, J = 6.9 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 3.78 (s, 
3H, -C6H4-OCH3), 3.26 (s, 2H, -CH2-), 2.71 (d, 2H, J = 7.1 Hz, -CH2-CH-), 2.07 (sept, 1H, -CH2-CH-), 
1.02 (d, J = 6.6 Hz, 6H, -CH-(CH3)2).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.5 (C=O), 168.3 (-C=C-), 159.5, 144.1 (-C=C-), 128.4, 123.0, 114.0, 55.3 
(-C6H4-OCH3), 50.8 (-CH2-), 39.9 (-CH2-CH-), 27.1 (-CH2-CH-), 23.0 (-CH-(CH3)2)  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 230.1307 for C15H18O2 Found: 230.1300;  
 
2-([1,1':4',1''-terphenyl]-4-yl)-3-phenylcyclobut-2-en-1-one (17r):  
Yield: Grignard type 44% from 4e. Yellow Solid. mp: 169℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.82 (m, 4H, -Ar), 7.71 (m, 6H, -Ar), 7.66 (d, J = 8.2 Hz, 2H, -Ar), 7.50 (m, 5H, -Ar), 
7.38 (t, J = 7.4 Hz, 1H, -Ar), 3.68 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.1 (C=O), 161.7 (-C=C-), 141.3, 141.1, 140.57, 140.52, 139.3, 132.6, 131.7, 129.09, 
129.00, 128.9, 128.8, 128.2, 127.6, 127.5, 127.4, 127.3, 127.1, 49.9 (-CH2-).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 372.1514 for C28H20O Found: 372.1526;  
 
2-(4''-(tert-butyl)-[1,1':4',1''-terphenyl]-4-yl)-3-(4-(tert-butyl)phenyl)cyclobut-2-en-1-one (17s):  
Yield: Grignard type 58% from 4e. Yellow Solid. mp: 182℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.83 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -Ar), 7.77 (d, J = 8.5 Hz, 2H, -Ar), 7.71 (m, 6H, -Ar), 7.61 (d, 
J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 7.52 (m, 4H, -Ar), 3.66 (s, 2H, -CH2-), 1.40 (s, 9H, -C6H4-C(CH3)3), 1.39 (s, 9H, 
-C6H4-C(CH3)3). 
13C-NMR (δ/ppm): 188.2 (C=O), 161.8 (-C=C-), 155.7, 150.6, 141.1, 140.6, 140.4, 139.2, 137.8, 129.9, 
129.2, 129.0, 128.2, 127.5, 127.4, 127.3, 126.8, 126.0, 125.9, 49.8 (-CH2-), 35.3 (-C6H4-C(CH3)3), 34.7 
(-C6H4-C(CH3)3), 31.5 (-C6H4-C(CH3)3), 31.2 (-C6H4-C(CH3)3).  
HR-MS (ESI) m/z [M + H]+ Calcd: 485 for C36H37O Found: 485;  
 
3-(anthracen-9-yl)-2-(4-chlorophenyl)cyclobut-2-en-1-one (17t):  
Yield: Grignard type 30% from 4a. Yellow Solid. mp: 146℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 8.60 (s, 1H, anth), 8.12 (d, J = 8.0 Hz, 2H, -Ar), 7.95 (d, J = 8.7 Hz, 2H, -Ar), 
7.56-7.49 (m, 4H, -Ar), 7.37 (d, J = 8.6 Hz, 2H, -Ar), 7.11 (d, J = 8.7 Hz, 2H, -Ar), 3.99 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 187.7 (C=O), 163.5 (-C=C-), 147.2 (-C=C-), 135.1, 131.4, 129.3, 129.1, 128.9, 128.5, 
127.9, 127.9, 127.2, 127.0, 125.9, 125.2, 55.4 (-CH2-).  




2-(4-chlorophenyl)-3,3-diphenylcyclobut-1-en-1-yl methyl carbonate (17§):  
Yield: % from 4a. White Solid. mp: 129℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.35 (m, 8H, -Ar), 7.28 (m, 4H, -Ar), 7.24 (d, J = 8.6 Hz, 2H, -Ar), 3.95 (s, 3H, -OCH3), 
3.68 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 152.3 (C=O), 143.3, 139.8 (O-C=C), 133.0, 130.6, 128.7, 128.6, 128.4, 128.1, 126.9 
(C=C-C6H4-Cl), 126.7, 55.6 (-OCH3), 53.3 (-CH2-), 52.2 (CPh2).  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 390.1023 for C24H19ClO3 Found: 390.1020;  
 
2-(4-chlorophenyl)-3-((4-chlorophenyl)ethynyl)cyclobut-2-en-1-one (18a):  
Yield: Sonogashira type 46% from 4a. Yellow Solid. mp: 157-160℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.88 (d, J = 8.5 Hz, 2H, C6H4-Cl), 7.50 (d, J = 8.6 Hz, 2H, C6H4-Cl), 7.40 (d, J = 8.3 Hz, 
2H, C6H4-Cl), 7.36 (d, J = 8.6 Hz, 2H, C6H4-Cl), 3.58 (s, 2H, -CH2-).  
13C-NMR (δ/ppm): 188.7 (C=O), 147.8 (-C=C-), 140.8 (-C=C-), 136.7, 135.5, 133.2, 129.2, 129.0, 128.1, 
127.9, 119.9, 113.0 (-C≡C-), 84.4 (-C≡C-), 52.9 (-CH2-).  
Anal. Calcd for C18H10Cl2O: C, 69.03%; H, 3.22%, Found: C, 68.80%; H, 2.98%  
 
3-((4-chlorophenyl)ethynyl)-2-(4-methoxyphenyl)cyclobut-2-en-1-one (18b): 
Yield: Sonogashira type 29% from 4c. Yellow Solid. mp: 143-145℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.92 (d, J = 8.8 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 7.50 (d, J = 8.5 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 7.36 (d, J = 
8.4 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 6.91 (d, J = 8.9 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 3.83 (s, 3H, C6H4-OCH3), 3.55 (s, 2H, 
-CH2-). 
13C-NMR (δ/ppm): 189.5 (C=O), 160.6 (-C=C-), 148.9 (-C=C-), 137.3, 136.3, 133.1, 129.1, 128.6, 122.6, 
120.3, 114.1, 111.4 (-C≡C-), 84.9 (-C≡C-), 55.3 (C6H4-OCH3), 52.5 (-CH2-).  
Anal. Calcd for C19H13ClO2: C, 73.91%; H, 4.24%, Found: C, 73.77%; H, 4.14%  
 
2-(4-methoxyphenyl)-3-(p-tolylethynyl)cyclobut-2-en-1-one (18c): 
Yield: Sonogashira type 49-64% from 4c-6c. Yellow Solid. mp: 148-150℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.95 (d, J = 8.7 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 7.47 (d, J = 8.1 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 7.22 (d, J = 
7.9 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 6.92 (d, J = 8.9 Hz, 2H, C6H4-OCH3), 3.83 (s, 3H, C6H4-OCH3), 3.54 (s, 2H, 
-CH2-), 2.40 (s, 3H, C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 189.7 (C=O), 160.4 (-C=C-), 148.1 (-C=C-), 140.7, 138.3, 131.9, 129.5, 128.4, 122.8, 
118.8, 114.1, 113.6 (-C≡C-), 83.8 (-C≡C-), 55.3 (C6H4-OCH3), 52.5 (-CH2-), 21.7 (C6H4-CH3).  





2-phenyl-3-(p-tolylethynyl)cyclobut-2-en-1-one (18f):  
Yield: 50% from 4f. Yellow Solid. mp: 78-80°C 
1H-NMR (δ/ppm): 7.99 (d, J = 7.1 Hz, 2H, C6H5-), 7.49 (d, J = 8.1 Hz, 2H, C6H4-CH3), 7.41 (m, 2H, 
C6H5-), 7.35 (m, 1H, C6H5-), 7.23 (d, J = 8.4 Hz, 2H, C6H4-CH3), 3.58 (s, 2H, -CH2-), 2.41 (s, 3H, 
C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 189.7 (C=O), 148.6 (-C=C-), 141.7 (-C=C-), 141.3, 132.4, 130.1, 129.87, 129.85, 
128.99, 127.2, 119.0, 115.1 (-C≡C-), 84.0 (-C≡C-), 53.0 (-CH2-), 22.1 (C6H4-CH3).  
HR-MS (DART-TOF) m/z: [M + H]+ Calcd for C19H15O: 259.1116, Found: 259.1123;  
 
2-(4-chlorophenyl)-3,3-diphenylcyclobutan-1-one (19a): 
Yield: 90-95% from 2b. Yellow oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.44 (m, 4H, -Ar), 7.33 (m, 1H, -Ar), 7.10 (m, 5H, -Ar), 6.89 (m, 4H, -Ar), 5.29 (s, 1H, 
-CH), 3.98 (dd, J = 17.1, 1.2 Hz, =CHH), 3.74 (dd, J = 17.1, 2.7 Hz, =CHH).  
13C-NMR (δ/ppm): 203.8 (C=O), 148.0, 141.5, 133.0, 132.4, 130.2, 128.7, 128.1, 128.0, 127.9, 127.1, 
126.8, 126.6, 72.5 (-CH), 57.5 (-CH2-), 48.6 (HC-C-).  
 
3,3-diethyl-2-(p-tolyl)cyclobutan-1-one (19b): 
Yield: 87% from 2b. Yellow oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.10 (m, 4H, -C6H4-CH3), 4.24 (s, 1H, -CH), 2.81 (d, 1H, J = 17.1 Hz, =CHH), 2.68 (d, 
1H, J = 17.1 Hz, =CHH), 2.32 (s, 3H, -C6H4-CH3), 1.85 (m, 2H, -CH2CH3), 1.29 (m, 2H, -CH2CH3), 1.02 
(t, 3H, J = 7.4 Hz, -CH2CH3), 0.69 (t, 3H, J = 7.4 Hz, -CH2CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 208.4 (C=O), 136.7, 131.5, 129.9, 128.8, 71.0 (-CH), 54.3 (-CH2-), 39.5 (HC-C), 31.3 
(C6H4-CH3), 26.0 (-CH2-CH3), 21.2 (-CH2-CH3), 9.5 (-CH2-CH3), 8.4 (-CH2-CH3).  
 
3,3-bis(4-(tert-butyl)phenyl)-2-(4-chlorophenyl)cyclobutan-1-one (19c): 
Yield: 88% from 2b. Yellow solid.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 2H, -Ar), 7.38 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 7.14 (d, J = 8.4 Hz, 2H, 
-Ar), 7.06 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 6.83 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -Ar), 5.23 (s, 1H, -CH), 3.95 (d, J = 17.0 Hz, 
1H, =CHH), 3.73 (dd, J = 17.0, 2.6 Hz, 1H, =CHH), 1.37 (s, 9H, -C6H4-C(CH3)3), 1.23 (s, 9H, 
-C6H4-C(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 204.1 (C=O), 149.57, 149.56, 145.1, 138.5, 132.9, 132.6, 130.3, 128.0, 127.6, 126.8, 
125.5, 124.9, 72.9 (-CH), 57.3 (-CH2-), 47.9 (HC-C-), 34.4 (-C6H4-C(CH3)3), 34.2 (-C6H4-C(CH3)3), 31.3 





Yield: 79% from 2b. Yellow Solid.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.73-7.68 (m, 4H, -Ar), 7.59-7.51 (m, 6H, -Ar), 7.44 (m, 6H, -Ar), 7.36 (t, J = 6.9 Hz, 
1H, -Ar), 7.17 (d, J = 8.4 Hz, 2H, -Ar), 7.06 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -Ar), 7.00 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -Ar),  
5.37 (s, 1H, -CH), 4.06 (d, 1H, J = 17.1 Hz, =CHH), 3.82 (dd, 1H, J = 17.0, 2.1 Hz, =CHH).  
13C-NMR (δ/ppm): 203.8 (C=O), 147.1, 140.6, 140.4, 140.2, 139.9, 139.4, 133.3, 132.5, 130.4, 129.0, 




Yield: 85% from 2b. Yellow oil.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.37 (d, 2H, -C6H4-CH3), 7.23 (d, 2H, -C6H4-CH3), 7.13 (m, 3H, -C6H5), 6.99 (m, 3H, 
-C6H5), 6.90 (d, 3H, -C6H4-CH3), 6.81 (d, 3H, -C6H4-CH3), 5.30 (s, 1H, -CH), 3.94 (d, 1H, J = 17.0 Hz, 
=CHH), 3.69 (dd, 1H, J = 17.0, 2.6 Hz, =CHH), 2.39 (s, 3H, -C6H4-CH3) , 2.21 (s, 3H, -C6H4-CH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 204.7 (C=O), 145.7, 139.0, 136.1, 135.8, 134.1, 129.2, 128.9, 128.5, 127.89, 127.84, 
126.98, 126.91, 73.3 (-CH), 57.6 (-CH2-), 48.0 (HC-C), 20.9 (C6H4-CH3), 20.7 (C6H4-CH3).  
 
3-([1,1'-biphenyl]-4-yl)-3-(4-(tert-butyl)phenyl)-2-(4-chlorophenyl)cyclobutan-1-one (19g): 
Yield: 55% from 2b. Yellow solid.  
1H-NMR (δ/ppm): 7.67 (m, 2H, -Ar), 7.52 (m, 4H, -Ar), 7.40 (m, 4H, -Ar), 7.19 (m, 1H, -Ar), 7.12 (m, 2H, 
-Ar), 6.99 (m, 2H, -Ar), 6.89 (m, 2H, -Ar), 5.34 (s, 0.5H, -CH), 5.30 (s, 0.5H, -CH), 4.02 (d, J = 17.0 Hz, 
1H, =CHH), 3.79 (m, 1H, =CHH), 1.41 (s, 4.5H, -C6H4-C(CH3)3), 1.27 (s, 4.5H, -C6H4-C(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 204.1 (C=O), 203.8 (C=O), 149.80, 149.79, 147.3, 145.1, 140.9, 140.5, 140.2, 139.7, 
139.2, 138.3, 133.13, 133.12, 132.6, 132.5, 130.42, 130.37, 128.9, 128.8, 128.5, 128.3, 128.1, 127.68, 
127.67, 127.5, 127.38, 127.36, 127.1, 126.89, 126.88, 126.7, 125.7, 125.1, 72.9 (-CH), 72.8 (-CH), 57.7 
(-CH2-), 57.3 (-CH2-), 48.18 (HC-C), 48.15 (HC-C), 34.6 (-C6H4-C(CH3)3), 34.3 (-C6H4-C(CH3)3), 31.4 





2-(4-methoxyphenyl)-1,3-diphenylbut-3-en-1-one (20a)  
Yield: 39% from 4c. Colorless Solid. mp: 109℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 7.94 (d, J = 7.1 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 7.49 (t, J = 7.4 Hz, 1H, -C6H5), 7.42-7.37 (m, 4H, 
-C6H5), 7.30-7.24 (m, 5H, -C6H5), 6.89 (d, J = 8.7 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 5.83 (s, 1H, =CHH), 5.65 (s, 1H, 
-CH), 5.01 (s, 1H, =CHH), 3.78 (s, 3H, -C6H4-OCH3).  
13C-NMR (δ/ppm): 197.8 (C=O), 159.1, 146.3 (-C=CH2), 141.2, 139.7, 133.1, 130.7, 129.2. 128.9, 128.7, 
128.6, 127.9, 126.3, 117.6, 114.3 (=CH2), 58.1 (-CH), 55.3 (-C6H4-OCH3).  
Anal. Calcd: C, 84.12%; H, 6.14% for C23H20O2 Found: C, 84.08%; H, 5.77%  
HR-MS (EI) m/z Calcd: 328.1463 for C23H20O2 Found: 328.1476;  
 
3-(4-(tert-butyl)phenyl)-2-(4-methoxyphenyl)-1-phenylbut-3-en-1-one (21): 
Yield: 88% from 17g. Colorless Solid. mp: 107℃ 
1H-NMR (δ/ppm): 8.45 (d, J = 8.1 Hz, 2H, -C6H4-OCH3), 7.54 (t, J = 6.9 Hz, 1H, -C6H5), 7.48-7.42 (m, 4H, 
-Ar), 7.40-7.35 (m, 4H, -Ar), 6.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H, -Ar), 5.95 (s, 1H, =CHH), 5.76 (s, 1H, -CH), 5.08 (s, 
1H, =CHH), 3.81 (s, 3H, -C6H4-OCH3), 1.36 (s, 9H, -C6H4-C(CH3)3).  
13C-NMR (δ/ppm): 197.8 (C=O), 158.9, 150.8, 145.7 (-C=CH2), 137.8, 136.6, 132.9, 130.6, 129.2, 128.8, 
128.6, 125.7, 125.5, 116.7, 114.2 (=CH2), 57.9 (-CH), 55.2 (-C6H4-OCH3), 34.5 (-C6H4-C(CH3)3), 31.3 
(-C6H4-C(CH3)3).  
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